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SIKAAG 
Zugerstr. 50 
CH-6341 Baar 
(Schweiz) 

POLYALDIMINE 



, gerucbsfre. und sind erhatlicb aus Polyaminen mi. a,,p ^ 90te "/"™ 1 ™" 
Coaruppan im Fokjenden auch pnmare aiiphatische Po.yam.ne genannt, 

sich wieder die erwahnten Aldehyde und die erwahnten Foiyamme. 

Aidimine and Substanzen e>ner an und tor S ,ch set, '-^!TI 
Stoffldasse. besohrieben beispieteweise be. a* l*yer. Chem. Rev. 1963 « 
T89-510. ES « bekannt. dass Aldlmine be, KontaK m» ^ ^ 
er^endenA.dehyden und Aminen hydros ^ 
von Wassar sine. Aldlmine Susser* stablie yamindun^n.^gmn^ dreser 

bin, beziehungsweiae zu schOfcan. So warden, wie j" 
3 420 8 oo U nd US 3.567,692 basohriaban. Aidimine in dar Foiyurethanctem* 
9 ;X«. - Si a .n .Combination m« isocyanaten stabUa ^ 
Zulmensetzungen ergaben. in soichen Zusammeneetzungen warden *. 

25 A,dim,ne auch ate Jatente Harte^ bezeichnet. da sia in Gegenwart von Waaaar 
(z B in Form von FeuehtlgkeH aus dar Urft) Amine freteetzen. walcha m* dan 
isocyanatanraagiaranundsozuelnarVarnatzunofOhrankonnan 

Aldehyde sind im aligemeinen ausserst geruchaintensive Substanzen, 
W as fur Parsonen, weioha nahen Kontak, zu aotanan A.dehyde, . haben. 

30 unanganehm is, und Kopfaohmerzen, ObaiKeit odar andere ^"" dhe '«^ 
SchwUkeiten aus.osen kann. Dashaib aind viaie Aidebyde, beziehungswe se 
dia davon abgalelteten Aidimine, nur begranzt einsetzbar. da ateta auf eine 
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gute BelQftung geachtet werden muss oder das Tragen eines Atemschutzes 
erforderlich ist. 

Urn solche Restriktionen bei der Anwendung zu vermeiden, besteht ein 
grosses Bedurfnis nach Polyaldiminen, welche geruchsfrei sind, und welche 

5 bei ihrer Hydrolyse ebenfalls geruchsfreie Aldehyde fr^setzen. 

Dem Fachmarin ist War, dass der Begriff „geruchsfrei" schwierig zu 
definieren ist. Er soil hier und im gesamten Dokument als „von menschlichen 
Individuen mit dem Geruchssinn nicht Oder nur geringfOgig wahrnehmbar 
(riechbar)" zu verstehen sein. 

10 Es gab bisher verschiedene Versuche, den Geruch von Polyaldiminen 

bzw. der bei deren Hydrolyse freigesetzten Aldehyde zu reduzleren. 

US 6,136,942 beschreibt einkomponentige Polyurethane, die 3- 
Phenyloxy-benzaldimine aliphatischer Polyamine und ahnliche Verbindungen 
enthalten, und die geruchsarm ausharten sollen. Der Geruch der beim Einsatz 

15 dieser Harter freigesetzten aromatischen Aldehyde ist jedoch deutlich 
wahrnehmbar und fur viele Applikationen nicht tolerierbar. 

US 4,469,831 beschreibt die Anwendung von 2,2-Dimethyl-3- 
(isobutyroxy)-propanaldiminen aliphatischer Polyamine als Harter fur 
einkomponentige Polyurethane. Es werden Zusammensetzungen mit 

20 angebllch wenig Geruch erhalten. Der beim Einsatz der beschriebenen 
Polyaldimine freigesetzte Aldehyd verursacht jedoch einen lange anhaltenden, 
stechenden Geruch, weicher fQr viele Anwendungen nicht tolerierbar ist. 

US 4,853,454 beschreibt unter anderem eine einkomponentige Poly- 
urethanzusammensetzung, welche substituierte 2,2-Dimethylpropanaldimine 

25 aliphatischer Polyamine enthalt. Die bei der Hydrolyse der beschriebenen 
Polyaldimine freigesetzten Aldehyde sollen aufgrund ihres hohen 
Dampfdruckes zu angeblich sehr geruchsarmen Zusammensetzungen fuhren. 
Beim Einsatz der beschriebenen Polyaldimine treten aber auch hier 
unangenehme, Ober lange Zeit wahmehmbare GerQche auf, was diese 

30 Substanzen fQr geruchssensible Anwendungen ebenfalls ungeeignet macht. 

US 4,720,535 beschreibt feuchtigkeitshartende Polyurethanzusam- 
mensetzungen. welche substituierte 2,2-Dimethylpropanaldimine aromatischer 
Polyamine enthalten. Der Einsatz der beschriebenen Polyaldimine ist aufgrund 
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der ver*endeten aromaflschen Po^amine ungeeignei. Einerseite sind 
,m axemen deu«,ch toxischer * «- 
andererseite ,nd PCyalolmk* a—er Po.yam,e 
roaktiv ais solche von aBphafischen PoWaminen, sowoh. ,n Bezug au« d,e 
5 Hydrolyae der Aidim.ngruppen ate mete, auch .n Bezug auf e.ne nachfoigende 
ZL m« ae 9 enO b er Am.nen reader- Komponanten. 
dass s.ch aromatize Po.yam.ne unler Uchteinfldss verfarben We.tert»n 
verursachen die meisten der War beschriebenen Aldehyde ebenfalte e,nen 
deuUichwahmehrrtarenbisstarkenGeruch. 
10 Es stehen bisher keina Polyaldlmlne atiphattecher Po.yam.ne zur 

Verfugung, wetehe gardens.*, sind und be. der Hydros geruchsfre* 
Aldehyde freisetzen. 

Auf aabe und Losung 

Aufgaba der vodiegenden Edindung war es deshaib geruc^raie 
Poiya.dlm.na zur Verfugung zu sleilen. daren Aidlmlngruppen bai Kontakt mrt 
Wasser rasoh hydroiyaieren und dia daba. freigesetzten Aldehyde kemen 
wahrnehmbaren Garuoh varursachen. Sowohl dia Polyaldlmlne ate auch deran 

Hydrolyseprodukte sollen toxikologisch moglichst unbedenklich sain. 

" 20 Oberraschanderwdse wurde gefunden. dass dia vorhar genannte 

Aufgaba durch Polyaldimina gamaas Anspruch 1 galas! warden kann. Dia 
artindungsgemassan Poiyaldlmlne sind aus mindestens elnam Poiyamin m* 
aliphatischen prtaaren Aminogruppen und mindeatens ainem Aldehyd gemass 
der spater spezifizierten Formel erhSftlich. 
as Oberraschend und <0r den Fachmann nicht naheliegend .si d.e 

Tatsache, dasa solche Polyaldlmlne elne genflgend hohe Reakttvttat ate Harter 
fur Systeme mil gegeniiber Aminen reaktlvan Komponenlen aufweisen. Der 
Fachmann wOrde erwarten, dass solche Polyaldimina aufgrund .hrer 
hydrophoben Struktur Mr das Mr die Hydrolyse der Aldimingruppen 
30 erforderiiche Wasser schlecht zuganglich sind, und dass deren Hydrolyse 
deshaib nur tangsam und unvollstSndig ablauft Wider Erwarten hydrolysieren 
solche Polyaldimine bel Konlakl mil Feuchtigkett )edooh schnell und 
vollstandlg. Ihre Reaktivitat 1st verglelchbar mil jener von wesenllioh weniger 
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hydrophoben Polyaldiminen, wie sie beispietsweise in US 4,469,831 
beschrieben sind. 

Die Herstellung der fflr die Polyaldimine verwendeten Aldehyde 
verwDndet leicht zugangliche, kostengiinstige Rohstoffe und gelingt 
5 Qberraschend einfach durch Veresterungvon schwerfluchtigen Carbonsauren, 
beisplelsweise langkettigeh Fettsauren, . mit 3-Hydroxypivalaldehyd. 
Gberraschenderweise lasst sich dieser Reaktionsschritt Idsemittelfrei 
durchfilhren. Die so erhaltenen Aldehyde sind bei Raumtemperatur je nach 
verwendeter Carbonsaure test oder flussig. Sie konnen anschliessend gut mit 

10 Polyaminen zu den entsprechenden Polyaldiminen umgesetzt werden. Da der 
gesamte Herstellungsprozess Idsemittelfrei durchgefflhrt werden kann, entfallt 
ein destillatives Entfemen von Losemittetn, was einerseits den 
Herstellungsprozess vereinfacht, und andererseits vermeidet, dass allfallige 
Losemittelruckstande im Polyaldimin einen storenden Geruch verursachen 

15 konnen. 

Schliesslich wurde gefunden, dass die erfindungsgemassen 
Polyaldimine geeignet sind fur den Einsatz in feuchtigkeitsreaktiven 
Zusammensetzungen, welche gegenflber Aminen reaktive Komponenten 
enthalten. Diese Zusammensetzungen sind unter Ausschluss von Feuchtigkeit 
20 lagerstabil. 

Zusammenfassung der Erflndung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polyaldimine, welche erhaltlich sind 
aus mindestens elnem Polyamin A mit aliphatischen primaren Aminogruppen 
25 und mindestens elnem Aldehyd B. Diese Polyaldimine, wie auch die bei ihrer 
Mydrolyse entstehenden Aldehyde B, sind geruchsfrei. Weiterhin offenbart sind 
Verfahren zur Herstellung dieser Polyaldimine und Aldehyde B, sowie 
Verfahren zur Hydrolyse der Polyaldimine. 

Schliesslich wird die Verwendung dieser Polyaldimine in 
30 Zusammensetzungen als Klebstoff, Dichtstoff, Beschichtung Oder Belag 
beschrieben. 

Die erfindungsgemassen Polyaldimine zeichnen sich dadurch aus, 
dass sie geruchsfrei sind, bei Kontakt mit Wasser rasch hydrolysieren, 
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wahrend und nach ihrer Hydrolyse keinen wahrnehmbaren Geruch verur- 
sachen, sowie in Zusammensetzungen, welche gegenuber Aminen reaktive 
Komponenten enthalten, unter Ausschluss von Wasser lagerstabil sind. 

Ausfuhrliche Beschreibung der Erflndung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polyaldimine, welche erhaltllch sind 
aus mindestens einem Polyamin A mit aliphatlschen primaren Aminogruppen 
und mindestens einem Aldehyd B mlt der Formel (I): 



(0 

Had CH 3 

wobei der Rest R 1 entweder fur eine lineare oder verzweigte Alkylkette 
mit 1 1 bis 30 C-Atomen, gegebenenfalls mit mindestens einem Heteroatom, 
insbesondere mit mindestens einem Ether-Sauerstoff, oder fQr eine einfach 
Oder mehrfach ungesattigte lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffkette mit 
11 bis 30 C-Atomen, oder fur einen Rest der Formel (II) oder (III) steht. 



H 3 C C " 



(») 

H 3 C' CH 3 

(III) 



In den Formein (II) und/oder (III) stehen R a fQr eine lineare Oder 
verzweigte oder cyciische Alkylenkette mit 2 bis 16 C-Atomen, gegebenenfalls 
mit mindestens einem Heteroatom, insbesondere mit mindestens einem Ether- 

20 Sauerstoff, oder fQr eine einfach oder mehrfach ungesattigte lineare oder 
verzweigte oder cyciische Kohlenwasserstoffkette mit 2 bis 16 C-Atomen, und 
R 3 fQr eine lineare Oder verzweigte Alkylkette mit 1 bis 8 C-Atomen. Die 
gestrichelten Linien in den Formein bezeichnen hierbei die Verbindungsstellen. 
Unter „Poly" in ..Polyaldimin" oder n Polyamin" werden Molekule verstanden, die 

25 formal zwei oder mehr der jeweiligen funktionellen Gruppen enthalten. 



TTO® 
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Der Begriff ..Polyamine mit allphatischen primaren Aminogruppen" bezcichnet 
im vorliegenden Dokument stets Verbindungen, die formal zwei oder mehr 
NHa-Gruppen enthalten, die an einen aliphatischen, cydoaliphatischen Oder 
arylaliphatischen Rest gebunden sind. Sie unterscheiden slch damit von den 
5 aromatischen Amtnen, in welchen.. die. Aminogruppen direkt- an. einen 
aromatischen Rest gebunden sind, wie beispielsweise in Anilin oder 2- 
Aminopyridin. 

Das Polyaldimin ist herstellbar aus mindestens einem Polyamin A mit 
1 0 aliphatischen primaren Aminogruppen und mindestens einem Aldehyd B durch 
eine Kondensationsreaktion unter Abspaltung von Wasser. Solche 
Kondensationsreaktionen sind bestens bekannt und beschrieben, 
beispielsweise in Houben-Weyl, „Methoden der organischen Chemie", Vol. 
XI/2, Seite 73 ff. Der Aldehyd B wird hierbel in Bezug auf die primaren 
15 Aminogruppen des Polyamins A stochiometrisch oder in stochiometrischem 
Uberschuss eingesetzt. 

Obljcherweise werden solche Kondensationsreaktionen in Anwesenheit eines 
Losemittels durchgefuhrt, mittels welchem das bei der Reaktion entstehende 
Wasser azeqtrop entfernt wird. Zur Hersteilung der erfindungsgemassen 

20 Polyaldimine wird jedoch ein Hersteliverfahren ohne Verwendung von 
Losemitteln bevorzugt, wobei das bei der Kondensation gebildete Wasser 
direkt mittels Vakuum aus der Reaktionsmischung entfemt wird. Durch die 
Idsemittelfreie Hersteilung eriibrigt sich ein Abdestillieren des L6semittels nach 
erfolgter Hersteilung, was den Herstellungsprozess vereinfacht. Zudem ist das 

25 Polyaldimin so frei von LosemittelrOckstanden, welche allenfalls einen 
storenden Geruch verursachen konnten. 

Als Polyamin A mit aliphatischen primaren Aminogruppen zur 
Hersteilung des Polyaldimins sind ubliche Polyamine geeignet, wie sie 
30 beispielsweise in der Polyurethan- oder Epoxychemie verwendet werden. Als 
Beispiele seien die folgenden erwahnt: Aliphatische Polyamine wie Ethylen- 
diamin, 1,2- und 1 ,3-Propandiamin, 2-Methyl-1 ,2-propandiamin, 2,2-Dimethyl- 
1,3-propandiamin, 1,3- und i ,4-Butandlamln, 1,3- und 1 ,5-Pentandiamin, 1,6- 
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u H » min 2 2 4- und 2,4,4-Tilnwawlhexameftylendian.m und Mlschungen 
T trneSndi 1 8-Octand.amin. 4-Am.nome,hy..1.c.octand>a m .n. 

10 Tda) 2- und ^MemvM.S-diom.nocyc.oh^an und Mlschungen davon. 1.3- 

^VBMaL— O-b^^llhap^n (NBDA, hergee,e»t von 
Culminate) 3(4).8(9)-BMamin 0 m e thy.)-Wcyclol5.2.1.0d S can, 3.9-BM3- 
^nXVie. O^oxasp.otS.qundecan, 1,3- und 1.4-Xy 1 y.end,am l n, 
, ElZZn-hai^ a..pha«sche Po.yam.ne * Bi8-(2-amInoethy1)elhBiv4J- 
LadecL-l.lo-d.am.n. h Und . 

Ollomere davon. Po.yoxyaMen-Po.yam.ne mtt Iheo^h — «J^J 
Aminogruppen. erha.«.ch be.apfc.swe.se un«er dam Naman Jeftam.no 
(naZIvo^Hun^an ^ mioate) . sowia Mtechungen der vo^nannten 

20 Polyamine. 

Bevorzugte Polyamlne alnd <, 6 *e X amethylendiarn.n. MPMD, DAMP, 
IPDA . 4-Am.noma*yM,8^ctand.am.n, 1,3-Xy.y.end.am.n. W(em.no- 
me «hy.,cyc,ohexan. BM^minooydohaxyO-malhan, BM^m.no-3-mat^- 

oxya.Wan-Pohram.na m.t theom«sch a»ei odar dra. *™r°™>*°- 
riaaondara Jeftamine® EDR-148. Jeftam.ne* D-230, Jeftamlne® D-400 und 
Jeffamine 8 ' T-403, sowie insbesondere Mlschungen von zwel oder mehr der 
vorgenannten Potyamine. 



30 
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Fur die Herstellung des Polyaldimins wlrd mindestens ein Aldehyd B 
eingesetzt mit der Formel (I): 



0) 

H,C CK 



5 In einer bevorzugten Herstellmethode des Aidehyds B wird 3- 

Hydroxypivalaldehyd, welches beispielsweise aus Formaldehyd (oder 
Paraformaldehyd) und Isobutyraldehyd, gegebehehfalls in situ, hergestellt 
werden kann, mit einer Carbonsaure zum entsprechenden Ester umgesetzt, 
namlich entweder mit einer langkettigen Fettsaure R'-COOH zum 

10 entsprechenden Fettsaureester von 3-Hydroxypivalaldehyd; und / Oder mit 
elnem Dicarbonsauremonoalkylester HOOC-R 2 -COOR 3 zum Aldehyd B mit 
dem Rest nach Formel (III); und / Oder mit einer Dicarbonsaure HOOG-R 2 - 
COOH zum Aldehyd B, in diesem Fade ein Dialdehyd, mit dem Rest nach 
Formel (II). Die Formeln (II) und (III) und R\ R 2 und R 3 haben dabei die bereits 

15 beschriebene Bedeutung. Dlese Veresterung kann ohne die Verwendung von 
Losemitteln nach bekannten Methoden erfoigen, beschrieben beispielsweise in 
Houben-Weyl, „Methoden der^rgariischen Chemie", Vol. VIII, Seiten 516 - 
528. 

Oblicherweise werden solche Veresterungsreaktionen in Anwesenheit eines 
20 Losemittels durchgefuhrt, welches nach erfolgter Umsetzung beispielsweise 
mittels Destination wieder entfernt wird, eventuell zusammen mit bei der 
Veresterung nicht umgesetztem (iberschussigem Alkohol. Bei einem 
bevorzugten Verfahren zur Herstellung des Aidehyds B wird jedoch ganz ohne 
Losemittel gearbeitet. Dabei wird 3-Hydroxypivalaldehyd ohne Verwendung 
25 von Losemitteln direkt mit der Carbonsaure oder dem Carbonsauregemisch 
umgesetzt, wobei das bei der Veresterung gebildete Wasser im Vakuum 
entfernt wird. Da die fOr die Veresterung verwendeten Carbonsauren nahezu 
geruchlos sind, verursachen Spuren davon in den Polyaldiminen ebenfalls 
keinen storenden Geruch. Deshalb und wegen der losemittelfrelen Herstellung 
30 kann darauf verzichtet werden, die Aldehyde nach ihrer Herstellung mittels 
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aufwandigen Verfahren, vie beispielswe.se durch RekBflkaBon Oder 
Kristallisation. zu reinigen, was den Herstellungsprozess sehr vereirrfaoM. 
Selbswerattndllch slnd auoh VerestemngsreaWonen unter Verwendung von 
Losemmem mogllch; sfe aind aber nloh. bovorzugt, wei. dadureh ein 
S nachlcgandenas aufwandlges AWrennen das Losemittels MM. tet 
taziehungawelse dia Polyatdimine aufgrund von USsemittelrOekstanden nteht 
geruchsfrei hergestellt warden kdnnen. 

im Fall der Verwendung von Dicarbonsauren wird ein Qemisch aua 
10 Aldehyden B mit den Resten nach Formal (.1) und naob Formal (III) erhaltan. 
wenn balaplalawaiae zuerst am Tall, der Carbonaauregruppen mrt 3- 
HydroxyplvalaJdahyd varaatert wird, und anachliessend die resftchen 
Carbonsauregruppen mft einem Alkytelkohol (flMW) verestert warden. Em 
eolches Qemlsoh kann zur Herstellung des Polyatdlmlna direkt 
15 welterverwendet werden. 

Ate geelgnete Carbonsauren zur Veresterung mit 3- 
Hydroxypivalaldehyd seien beispielsweise die folgenden erwahnt: Laurinsaure, 
Trldecansaure, Myrtstlnsaure, Pentadecansaure, Palmitinsaure, Margann- 
saure Stearinsaure, Nonadecanjaure i _^hinsaure, Palmitojeinsaure, 
Olsaure Erucasaure, Unolsaure, Linolensaure. Elaeostearinsaure, Arachidon- 



20 



saure Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipins&ure, Pimeiinsaure, Korksaure, 
Azelainsaure, Sebacinsaure, 1,12-Dodecandisaure, Maleinsaure, Fumarsaure. 
HexahydropMhalsaure, Hexahydroisophtaalsaure, Hexahydroterephthalsaure, 
3,6,9-Trioxaundecandisaure und ahnliche Derivate von Poiyethylenglykol, 
25 dehydrierte Ricinolsauren, sowle Fettsauren aus der technischen Verseifung 
von naturlichen Olen und Fetten wie beispielsweise Rapsol, SonnenblumenSI, 
Leinol, Olbaumol, Kokosnussol, 6lpalmkem6l und Olpalmdl. 

Bevorzugt sind Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure. Stearin- 
saure, Olsaure, Unolsaure, Unolensaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
30 Azelainsaure und Sebacinsaure und technische Gemische von Fettsauren, 
welche diese Sauren enthalten. 



98:81 HI 



10 

Durch die Umsetzung mindestens eines Polyamins A mit alfphatischen 
primaren Aminogruppen mit mindestens einem Aldehyd B entstehen 
beispielsweise Polyaldimine der schematischen Formeln (IV) und (V) 



(IV) 



H 3 C CH 3 



wobei n fur 2, 3 oder 4 stent und Q den Rest eines Polyamins A mit 
aliphatischen primaren Aminogruppen nach Entfernung aller primaren 
Aminogruppen darsteilen soli; und 



(V) 



H 3 C CH 3 



H 3 C CH 3 



H 3 C CH 3 



20 



wobei m fur elne ganze Zahl von 0 bis 10 steht und Q in demselben 
Molekul gleich oder verschieden 1st und jeweils den Rest eines Polyamins A 
mit aliphatischen primaren Aminogruppen nach Entfernung aller primaren 
Aminogruppen darsteilen soli. Die Reste R 1 und R 2 in den Formeln (IV) und (V) 
haben dabei die bereits beschriebene Bedeutung. 

Wird ein Diatdehyd B mit dem Rest nach Formel (II) fur die Herstellung 
eines Poiyaldimins verwendet, so wird dieser vorteilhaft entweder in einer 
Mischung mit einem Monoaldehyd B eingesetzt, und zwar in einem solchen 
Mengenverhaltnis, dass fur das Polyaldimin aus Formel (V) fur m im Mittel 
Werte im Bereich von 1 bis 10 erhalten werden; oder er wird so dosiert, dass 
ein Oberschuss an Aldehydgruppen im Verhaltnis zu den Aminogruppen bei 
der Herstellung des Poiyaldimins vorhanden ist, wobei der Aldehyd- 
Oberschuss so gewahlt wird, dass fiir das Polyaldimin aus Formel (V) fur m 
ebenfalls im Mittel Werte im Bereich von 1 bis 10 erhalten werden. Auf beide 
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Arten wird ein Gemisch oligomer Polyaldimine mit einer gut handhabbaren 

Viskositat erhalten. 

Als Polyaldimin konnen auch Mischungen verschiedener Polyaldimine 
verwendet werden, insbesondere auch Mischungen verschiedener 
Polyaldimine hergesteilt mit Hilfe von verschiedenen Polyaminen A nut 
primaren aliphatischen Aminogruppen, umgesetzt mit verschiedenen oder 
gleichen Aidehyden B, insbesondere auch Mischungen von Polyaldiminen 
hergesteilt mit Hilfe von Polyaminen mit unterschiedlicher Anzahl primmer 
aliphatischer Aminogruppen, d.h. verschiedener Werte fur n. 

Die erfindungsgemassen Polyaldimine sind geruchsfrei. Die 
Polyaldimine sind unter Ausschluss von Feuchtigkeit lagerstabil, allein Oder 
auch in Kombination mit gegenQber Aminen reaktiven Komponenten, w,e 
beispielsweise Isocyanaten. Bel Kontakt mit Wasser findet schnel. eine 
Hydrolyse statt, bei welcher aliphatische Poiyamine und Aldehyde fre«gesetzt 
werden. Wasser kann hierbei im fiQssigen oder gasformigen Aggregatszustand 
mit dem Polyaldimin in Kontakt gebracht werden. So kann in einem solchen 
Hydrolyseverfahren beispielsweise Wasser in Form von Luftfeuchtigkeit auf 
das Polyaldimin oder eine Polyaldimin enthaltende Zusammensetzung 
einwirken. Ein weiteres Beispiel einer solchen ^ 
EinnSchen von Wasser oder einer Wasser enthaltenden Komponente oder 
einer Wasser freisetzenden Komponente. 

Die Reaktion von gegenQber Aminen reaktiven Komponenten mit einem 
Polyaldimin, welches einer Hydrolyse unterzogen wird, muss dabei nicht 
notwendigerweise ciber die Stufe des Polyamins erfolgen. Selbstverstandlich 
sind auch Reaktionen mit Zwischenstufen der Hydrolyse des Polyaldimins zum 
Polyamin mdgllch. Beispielsweise ist es denkbar, dass das hydrolysierende 
Polyaldimin in der Form eines Halbaminals direkt mit den gegenQber Aminen 
reaktiven Komponenten reagiert. 

Die erfindungsgemassen Polyaldimine finden unter anderem 
Verwendung als Quelle fur Poiyamine. Beispielsweise konnen solche 
Polyaldimine in Zusammensetzungen verwendet werden, welche gegenQber 
Aminen reaktive Komponenten enthalten, wie zum Beispiel Isocyanatgruppen 
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aufweisende Verbindungen. Bei Kontakt mit Wasser werden Polyamine 
freigesetzt, welche in der oben beschriebenen Weiss mit den erwahnten, 
gegenQber Aminen reaktiven Komponenten reagieren und diese 
beispielsweise vernetzen. 
5 Die erfindung sgem^sen^ojyajdimjn^^ I 

"~~ Harter fur den Einsatz in Klebstoffen. Dtchtstoffen, Beschichtungen, 
Schaumen, Anstrichen und Bodenbelagen. 

Besonders gut geeignet sind die Polyaldimine fQr Isocyanatgruppen- 
haltige Zusammensetzungen, und zwar sowohl in einkomponentigen Systemen 
als feuchtigkeitsreaktive latente Harter, als auch in zweikomponentigen 
Systemen als verzogert reagierende Harter, deren vor der Hartungsreaktion zu 
erfoigende hydrolytische Aktivierung, beispielsweise durch Luftfeuchtigkeit, 
lange Verarbeitungszeiten (Topfzeiten) ermSgllcht. 

Mit Vorteil werden die erfindungsgemassen Polyaldimine vor aliem in 
15 soichen Anwendungen eingesetzt, die keineriei Geruchsbelastung durch das 
Produkt erlauben, weder vor, noch wahrend oder nach dessen Applikation. 
Selbstverstandlich konnen die erfindungsgemassen Polyaldimine auch Qberall 
dort eingesetzt werden, wo der Geruch keine entscheidende Rolle spieit. 

20 Belsplele 

Alle Prozent-Angaben beziehen sich, wo nicht anders angegeben, auf 
Gewichts-Prozente. 

Verwendete Polvamine: 
25 alpha, omega-Polyoxypropylendiamin (Jeffamine® D-230, Huntsman): 

Totaler Gehalt an primaren Aminen a 97%; Amin-Gehalt * 8.22 mmol NHa/g. 

1,3-Xylylendiamin (MXDA; Mitsubishi Gas Chemical): Gehalt MXDA £ 
99%; Amin-Gehalt = 14.56 mmol NHa/g. 

1 ,6-Hexamethylendiamin (HDA): Gehalt HDA & 99.0%; Amin-Gehalt s 
30 17.21 mmol NHa/g. 

1 ,5-Diamino-2-meihylpentan (MPMD; DuPont): Gehalt MPMD a 
98.5%; Amin-Gehalt = 17.11 mmol HHs/g. 
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Vp.rw^ndete PolvoJei 

Acclaim® 4200 N (Bayer): Uneares Polypropylenoxid-Polyol mit 
theoretischer OH-Funktionalitat 2, mittlerem Molekulargewicht ca. 4000. OH- 
Zahl ca. 28 mg KOH/g. Ungesattigtheitsgrad ca. 0.005 mEq/g. 
5 Caradol® MD34-02 (Shell): Nichtlineares Polypropylenoxidpoly- 

ethylenoxid-Polyol, Ethylenoxld-terminiert, mit theoretischer OH-Funktionalitat 
3, mittlerem Molekulargewicht ca. 4900, OH-Zahl ca. 35 mg KOH/g, 
Ungesattigtheitsgrad ca. 0.08 mEq/g. 

10 Ftesr.hreibunn . H^r PrQf methoden: 

Die Infrarotspektren warden auf einem FT-IR Gerat 1600 von Perkin- 
Elmer gemessen (horteontale ATR-Messeinheit mit ZnSe-Kristall); die Proben 
wurden unverdunnt als Filme aufgetragen. Die Absorptionsbanden sind in 
Weltenzahlen (cm" 1 ) angegeben. 

15 

Die Viskositat wurde bei 20 «C auf einem Kegel-PIatten-Viskoameter 
der Fa. Haake (PK100 / VT-500) gemessen. 

. Die Hau\bildungszeit-(Zeit bis zur-Klebefreiheit, „tack-free-time^wurde— 
20 bestlmmt bei 23 °C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit. 

Zugfestigkeit und Bruchdehnung wurden bestimmt an wahrend 7 Ta- 
gen bei 23 °C und 50% relativer Luftfeuchtigkeit ausgeharteten Filmen nach 
DIN EN 53504 (Zuggeschwindigkeit: 200 mm/min). 

25 

Die Blasenbildung wurde quaiitativ beurteilt anhand der Menge der 
Blasen, die wahrend der Aushartung (7 Tage bei 23 °C und 50% relativer 
Luftfeuchtigkeit) der fur die mechanischen PrOfungen verwendeten Filme 
(Schlchtdicke 2 mm) auftraten. 

30 

Der Geruch der Aldehyde bzw. der Polyaldimine bzw. der 
Zusammensetzungen wurde beurteiit durch Riechen mit der Nase im Abstand 
von 10 cm an dem bei Raumtemperatur als Film aufgetragenen Material. FOr 
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Zusammenaetzungen wurde dies ein erstes Mai an dem unmittelbar zuvor 
applizierten Material und ein zweites Mai 7 Tage danach an dem bei 23 "C und 
50% relativer Luftfeuchtigkeit ausgeharteten Material vorgenommen. 

Die Hydrolyse der Pnlvajdjmin^wurd e durchgefuhrt, ind^zujewe_ite_ 

' ' .... _ - . .tst^klAMMrieAha 



l^mTpolyaldimin die bezogen auf die Aldimingruppen st6chiometnsche 

Menge an 0.1 N HCI gegeben und kurz eingemischt wurde. Nach einer Stunde 
wurde der Geruch des hydrolyslerten Polyaldimins beurteilt durch Riechen mrt 
der Nase im Abstand von 10 cm an dem bei Raumtemperatur ate Film 
10 aufgetragenen Material. 



Hfirstelluna r ter Pnhmldimine 

Far die Herstellung der Polyaldimine PA1 bis PA6 wurden die Aldehyde A1 bis 
15 A5 verwendet, deren Herstellung nachfolgend beschrieben 1st 

Beispiel 1 (Aldehyd A1) 

in einen Rundkotben mit ROckflusskuhler, Thermometer und 

Wasserabscheider (Dean Stark) wurden_40.5 g_Formaldehyd (37% In Wasser. 

lo methanolfrel), 36.0 g Isobutyraldehyd, 100.0 g Laurinsaure und 1.0 g 4- 
Toluolsulfonsaure eingewogen und unter Stickstoffatmosphare gestellt. Die 
Mischung wurde im Olbad unter kraftigem Ruhren auf 90 °C erwarmt, bis die 
Ruckflussgeschwindigkeit merklich abgenommen hatte. Darauf wurde die 
Badtemperatur auf 120 °C erhoht und die Miscbung bis zur 
25 Temperaturkonstanz am RGckfluss gekocht. Dann wurde die Ruckflusskuhlung 
ausgeschaltet und die Badtemperatur auf 140 °C erhoht, worauf sich Wasser 
abzuscheiden begann. Nach zwei Stunden wurde die Apparatur im 
Wasserstrahlvakuum wahrend 15 Minuten evakulert. Es sammelten sich 
insgesamt rund 35 mL Destillat im Abscheider. Das Reaktionsgemisch wurde 
30 auf Raumtemperatur abgekuhlt und unter Stickstoffatmosphare aufbewahrt. 
Das so erhaltene Produkt, ein dunnflQssiges, hellorange gefarbtes und 
geruchsfreies 0l f wurde massenspektroskopisch als 2,2-Dimethyl-3-oxo- 
propyl-laurat Identiflzlert. Ausbeute: 140 g. 
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, R . 2954 2923, 2853. 2707 (OHO). "33 (M), 1466, 1418, 1402. 1375. 
1248. 1234, 1 157, 1112. 1023. 998. 938. 892. 774. 722. 

™Z**m 38.0 g Isobutyraldehyd, 150.0 g Stearinsaure und 1.0 g 4- 

so erhaUens Prooukt, eine be. Raumtempemiur teste. MM 

Masse, v-urde massaaspeWroskopiscb a.s 2.2-D,methy^xo- 
10 propyl-steatatidentiflzlertAusb e ute:192g. 

» ZK» 2915 2849, 2712 (CHO), 1732 (CO), 1468, 1416, 1378, 1311. 
L 1273 1255, 1235, 1215, 1193, 1166, 1104, 1018, 988. 940, 892, 810, 
777, 720. 

methanol. 53.5 fl Isobutyraidehvd. 100.0 g Sebacinsaure undl* gj- 
Toiuoisuifonsaure unter Abscheidung von mud 52 mL Was»r umaweW. Das 
dabe. erhaitane Reaidionsgemisch wu^a^oXabge^mrt 1jW gn. 
Butenoivcse.*, 30 Minuten bei 100 -C gerOhr. und dann d. Badtemperatur 
wleder auf 140 «C erhOht, worauf sioh emeut Wasser atauscheiden begarm. 
Nach einer Stands wurde die Apparatur im Wasserstrahlvakuum wahrend 15 
Minuter, evakulert. Es sammalten sich Insgesamt rund 57 mL (52 mL + 5 mL) 
MM im Abachelder. Dasao ernaltene Produkt. ein diokflussiges, hellorange 
gefarbtes und geruchslreies ft. bestand aus einem Qemlsch von BMW- 
dimelhyl-SHjxo-propyD-sebaoat. Butyl^^methyl-S^xo^ropyD^ebacat und 
Dibutylsebacat (Identifizierung mittels QC-MS). Ausbeute: 168 g. 
IR; 2933, 2855. 2708 (CHO), 1731 (C=0). 1465, 1369. 1240, 1161, 1099, 
1026, 937, 893, 774, 726. 

Betepiel 4 (Aldehydgemisch A4) 

Wie for Aldehyd A1 beschrieben wurden 22.3 g Paraformaldehyd, 53.5 g 
Isobutyraldehyd, 49.5 g Laurinsaure, 50.0 g Sebacinsaure und 1.0 g 4- 
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Toluolsulfonsaure unter Abscheidung von knapp 14 mL Wasser umgesetzt. 
Das so erhaltene Produkt, eine teilkristalline, hellorange gefarbte und 
geruchsfreie Masse, bestand aus einem Gemisch von 2,2-Dimethyl-3-oxo- 
propyMaurat und Bis-(2,2-dimethyl-3-oxo-propyl)-sebacat (Identifizierung 



Beispiel 5 (Aldehyd A5) 

In einen Rundkolben mit Thermometer und Wasserabscheider (Dean Stark) 
wurden 51.0 g 3-Hydroxyplvaialdehyd (dimere Form), 100.0 g Laurinsaure und 
10 1 .0 g 4-Toluolsulfonsaure eingewogen und unter Stickstoffatmosphare gestellt. 
Die Mischung wurde im Olbad unter kraftigem ROhren auf 140 °C erwarmt, 
worauf sich Wasser abzuscheiden begann. Nach zwei Stunden wurde die 
Apparatur im Wasserstrahlvakuum wahrend 15 Minuten evakuiert. Es 
sammelten sich insgesamt gut 9 mL Destillat im Abschelder. Dae 
15 Reaktionsgemisch wurde dann auf Raumtemperatur abgekOhlt und unter 
Stickstoffatmosphare aufbewahrt. Das so erhaltene Produkt, ein dOnnflOssiges, 
hellorange gefarbtes und geruchsfreles Ol, wurde massenspektroskopisch als 
2,2-Dlmethyl-3-oxo-propyl-laurat identifiziert und unterschied sich nicht von 
Aldehyd A1 aus Beispiel 1 : Ausbeute: 141 g. 



Beispiel 6 (Poiyaldimin PA1) 

In einen Rundkolben wurden 140.0 g Aldehyd A1 eingewogen, unter 
Stickstoffatmosphare gestellt und der Kolben mittels eines Wasserbades 
gekuhlt. Unter kraftigem Ruhren und unter fortgesetzter KOhlung wurden 48.6 g 

25 Jeffamine® D-230 so langsam aus einem Eintropftrichter zugegeben, dass die 
Temperatur der Mischung nicht 0ber40 °C stieg. Danach wurden die fluchtigen 
Bestandteile im Wasserstrahlvakuum bei 80 *C vollstandig abdestiiliert. Das so 
erhaltene, bei Raumtemperatur flQssige Reaktionsprodukt war vollig 
geruchsfrei und wies einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, von 

30 2.17 mmol NH 2 /g und eine Viskositat bei 20 °C von 700 mPa-s auf. 

IR: 2956, 2923, 2853, 1738 (C=0), 1667 (C-N), 1466, 1375, 1344, 1250, 
1 236, 1 1 55, 1 1 09, 1 023, 1 006, 932, 873, 722. 



5 mittels GC-MS). Au sbeute: 161 g. 
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S70 gTeU D-230 umgestfzt Nach Entfernan der 
SLdJlf Tei 80 »C im Wasserstrahivakuum erhk* man ein be. 
Bestandteile be, ou dasvolliggeruchsfreiwarundeinen 
6 BaurtitemperaturfestesReaWlonsproduW,dasvc*BQerucn 

,R: 2956, 2919, 2851, 1739 (C=C), 1667 <C=N>. 1467, 1396. 1375, 1247, 
1157, 1111, 1021, 1003, 932, 873, 721. 

A3 mit 72.0 9 Jeffamlne' D-230 umgesett. Naoh Emfernen der fluchUgen 
Bestandteile bei 80 °C Im Wasserstrahlvakuum erhielt man e,n be. 
R^emperatur ««. Reaklonsprodukt, das v6».g 9-*" «- 
15 einen Aidlmin-Gehait. bestimm* ate Amin-Gehalt. von 2.49 mmo. NrWg und 
olneViskosltatbel 20 °C von 6700 mPas aufwies. 

,R: 2964, 2928, 2855, 1734 (C=0), 1667 (C=N). 1458, 1374, 1243. 1160, 
1106,1020,934.874,726. 



20 Beispiel 9 (PolyaWlmin PA4) 

Wie fur Polyaidimin PA1 beschrieben wrden 140.0 g Aldehyd A1 m,t 
26 0 g MXDA umgesetzt Naoh Entfemen derfluehtigen Bestandteiie be, 80 »C 
im wasserstrahlvakuum erhielt man ein be, Raumtemperatur 2U erst flushes, 
darn langaam zum Teil kriatalttsierendes Reakttonsprodukt, daa vofflg 
26 geruchsfrei war und einen Aidimin-Gehatt, bestimmt ais Amin-Gehalt, von 2.33 
mmol r*Vg aufwies. 

,R- 2954. 2922, 2853, 1737 (C=0), 1668 (C=N), 1608. 1466. 1395. 1374. 
1367, 1302. 1249. 1232. 1158. 1113, 1020, 1006, 920, 781. 744. 722. 701. 

30 Beispiel 10 (Polyaldlmin PAS) 

Wie (Or Polyaidimin PA1 beschrieben wurden 161 .0 g Aldehydgemsch 
A4 mit 33.0 g MPMD umgesetzt. Nach Entfeman der flOchtigen BestandteUe 
bei 80 "C im Wasserstrahlvakuum erhielt man ein bei Raumtemperatur 
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flQssiges Reaktionsprodukt, das vollig geruchsfrei war und einen Aldimin- 
Gehalt, bestimmt ate Amin-Gehalt, von 3.05 mmol NHa/g und eine Viskositat 
bei 20 °C von 13'000 mPa-s aufwies. 

5 Beispiel 11 (Polyald imin PAS) . 

"vVte fur Polyaldimin PA1 beschrieben wurden 141.0 g Aldehyd A5 mit 
23.2 g HDA umgesetzt. Nach Entfemen der flOchtigen Bestandteile bei 80 °C 
im Wasserstrahlvakuum erhielt man ein bei Raumtemperatur zuerst fliissiges, 
dann langsam zum Teil kristallisierendes Reaktionsprodukt, das vollig 

10 geruchsfrei war und einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, von 2.50 
mmol NHa/g aufwies. 

1R: 2954, 2923, 2853, 1737 (C-O), 1669 (C=N), 1466, 1395, 1374, 1248, 
1230, 1157, 1112, 1020, 1004, 933, 722. 

15 Beispiel 12 (Polyaldimin PA7) (Verglelch) 

in einem Rundkolben wurden 100.0 g Jeff amine® D-230 vorgelegt 
Unter guter KQhlung und kraftigem ROhren wurden aus einem Eintropftrichter 
75.0 g Isobutyraldehyd zugegeben. Nach 12 Stunden ROhren wurden die 
- - flOchtigen Bestandteile abdes tilliert. Das so erhaltene, bei Raumtemperatur 
20 flussige Reaktionsprodukt hatte einen starken Aldehyd-Geruch und wies einen 
Aldimin-Gehalt, bestimmt ais Amin-Gehalt, von 5.66 mmol NrVg auf. 

Beispiel 13 (Polyaldimin PA8) (Vergleich) 

In einem Rundkolben wurden 62.0 g Jeffamine® D-230 vorgelegt. 

25 Unter guter KQhlung und kraftigem RQhren wurden aus einem Eintropftrichter 
89.5 g 2,2-Dimethyl-3-isobutyroxy-propanal zugegeben. Nach 10 Minuten 
Ruhren wurden die flOchtigen Bestandteile abdestilliert. Das so erhaltene, bei 
Raumtemperatur flussige Reaktionsprodukt hatte einen starken Aldehyd- 
Geruch und wies einen Aldimin-Gehalt, bestimmt als Amin-Gehalt, von 3,58 

30 mmol NHz/g auf. 
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Beispiel 14 (Polyeldlmln PA9) (Vergleieh) 

Wie W rPo^^ 
2 2-Dime.hy^sobu.yroxy-pmpanB. umgesetet Dae so erhanen* be. 
... SulmpLur flassige ReaKlonsprodukt **~ ^ 

s Geruch und wies einen AldMn-Gehait. bestimmt als Amln-Gahaft. von 4.43 
mmol NtVg auf- 

Resultate-EigensohaftenderPolyahlimine 
,„ Tabei.e 1 wird dargest* wis stark eln MP Geruch 
,0 beschriebenen Polyaidimine wahmehmbar ist, einersei* beim Rtechen am 
hergesteiiten Produk. (.Geruch nach HM und anderersefle be, der 
HyLvse. aiso be! der Frelsetzung dee jeweiilgen AWehyds (.Geruch nach 
Hydrolyse"). 



Tabelle 1: Geruch der Polyaldimine. 



Poly- 
atdimin 



Geruch nach 
Herstellung 



PA1 



keln 



Geruch nach 
Hydrolyse 



kein 



PA2 



kein 



kein 



PA3 



kein 



kein 



PA4 



kein 



kein 



PAS 



kein 



kein 



PA6 



kein 



PA7 I PA8 
Ref.* 



sehr 
stark 



kein 



sehr 
stark 



stark 



stark 



PAS 

Ref.* 



stark 



stark 



*Ref. = Verglelch 

Die erfindungsgemassen Polyaldimine PA1 bis PA6 welsen keinen 
Geruch auf. weder vor noch nach der Hydros Die ela Verglelch engefOhnen 
Polyaldimine PAT bis PA9 rlechen hingegen alle stark bis sehr stark, so»ohl 
PAT v»elcher Isobutyraldehyd frelsetzt. als auch PA8 und PA9, v»elche beide 
nach US 4,469,831 hergastellt wurden und 2,20lmethyl-34sobutyroxy- 
propanal freisetzen. 
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Beisniele fur Verwendunn , Hflir PQlyaldimine 

Als Beispiele fur eine mogliche Verwendung der erfindungsgernassen 
Polyaldimine seien im Folgenden die Verwendung in Isocyanatgruppen 
enthaltenden Zusammensetzungen aufgefuhrt, 

_FQr^HerateUung Zusammensetzung en Z1 bis Z10 wujden_dje_ 



Polyurethanprepolymere PP1 und PP2 eingesetzt, deren Herstellung nach- 
folgend beschrieben 1st: 

Polyurethanprepolymer PP1 

10 259 g Polyol Acclaim® 4200 N, 517 g Polyol Caradol® MD34-02, 124 g 

4.4'-Methytendiphenyldiisccyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) und 100 
g Dilsodecylphthalat wurden nach bekanntem Verfahren bei 80 °C zu einem 
NCO-terminlerten Polyurethanprepolymeren umgesetzt. Das Reaktionsprodukt 
hatte einen titrimetrisch bestlmmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 

15 2.30%, bezogen auf das Polyurethanprepolymer, und eine Viskositat bei 20 °C 
von 56 Pa-s. 

Polyurethanprepolymer PP2 

: 845 g Polyol Acclaim® 4200 N und 115 g_4,4'-Methylendipheny!d«iso„- 

20 cyanat (MDI; Desmodur® 44 MC L, Bayer) wurden nach bekanntem Verfahren 
bei 80 °C zu einem NCO-terminlerten Polyurethanprepolymeren umgesetzt. 
Das Reaktionsprodukt hatte einen titrimetrisch bestimmten Gehalt an freien 
Isocyanat-Gruppen von 1 .96% und eine Viskositat bei 20 °C von 37 Pa-s. 

25 Beispiel 1 5 (PUR-Zusammensetzungen Z1 bis Z6) 

Die in der Tabelle 2 aufgefQhrten Polyurethanprepolymere und Poly- 
aldimine wurden im angegebenen NH^NCO-Verhaltnis (d.h. Equivalente 
Aldimingruppen pro Equivalente Isocyanatgruppen des Polyurethanprepoly- 
mers) homogen vermischt Die Mischung wurde jeweils mit Benzoesaure (200 

30 mg/100 g Polyurethanprepolymer) versetzt, erneut homogen gemischt und 
sofort in luftdichte Tuben abgefullt und diese wahrend 15 Stunden bei 60 °C 
gelagert. Dann wurde jeweils ein Teil der Mischung in ein mit PTFE 
beschichtetes Blech gegossen (Rlmdicke ca. 2 mm), wahrend 7 Tagen bei 23 



98 !l n r^L H«" 8UB * dai 3 



vor und nach Lagerung wahrend 7 «. C. D- 

5 Ergebnlsse der PrOlungen sind in Tabelle 2 aufgetohrt. 



Tabelle 2: Polyurethanzusammensetzungen mit der 
Polyaldimlnen. 


erfindur 


^gsgeml 


issen 


PUR-Zusammensetzung 


Z1 


Z2 


Z3 


Z4 


Z5 


Z6 


Polyurethanprepoiymer 


PP1 


PP1 


PP1 


PP2 


PP2 


PP1 


Polyaldimin 


PA1 


PA2 


PA3 


PA4 


PA5 


PA6 


NrVNCO-Verhaltnis 


0.5/1 


0.5/1 


0.5/1 


0.7/1 


0.7/1 


0.6/1 


Viskositat vor Lagerung (Pa-s) 


50 


66 


70 


32 


36 


48 


Viskositat nach Ugerung (Pa-s) 


59 


79 


81 


37 


43 


57 


Hautbildungszeit (Min.) 


35 


38 


45 


40 


50 


35 


Blasenbildung 


kelne 


keine 


keine 


keine 


keine 


keine 


Zugfestigkeit (MPa) 


1.3 


1.2 


1.1 


9.1 


3.0* 


1.4 


Bmchdehnung (%) 


150 


160 


"130 


1300 


>1300 


150 


Geruch bel Applikation 


keiner 


keiner 


keiner 


keiner 


keiner 


keiner 


Garuch nach 7 Tagen 


keiner 


keiner 


keiner 


keiner 


Tkeiner 


keiner 


•Wert bel max. Dehnung (1300 


%) 



Die Ergebnisse der Tabelle 2 zeigen, dass die Zgsammensetzungen 
21 bis Z6, welche die erlindungsgemassen Polyaidimine PA1 bis PA6 
,o enthalten, alie lagerslabi. sind. elne gute ReaWvHat 

aufweisen und blasenfrei ausharten. Sie verfOgen im ausgeharteten Zustand 
Ober gate mechanised Eigenschaften and gaben dabei weder be. der 
ApplikaMon noch spater einen stdrenden Qeruch ab. 
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Belsplel 16 (PUR-Zusamrnensetzungen Z7 bis Z10) (Vergleich) 

Das Beispiel 16 (Vergleich) wurde analog zum Beispiel 15 
durchgefuhrt, wobei jedoch die nach dem Stand der Technik hergestellten 
Polyaldimine PA7 bis PA9 eingesetzt wurden. Die Ergebnisse der PrOfungen 
5 slnd in der Tabe lle 3^ggjQhrt. —r—. 

Tabelle 3: Polyurethanzusammensetzungen, hergestelit nach dem Stand der 



Technik. 



PUR-Zusammensetzung 


27 
Vergleich 


Z8 
Vergleich 


Z9 
Vergleich 


zip 
Vergleich 


Polyurethanprepolymer 


PP1 


PP1 


PP2 


PPl 


Polyaldlmin 


PA7 


PA8 


PA9 




NHa/NCO-VerhaKnis 


0.5/1.0 


0.5/1.0 


0.7/1.0 




viskositat vor Lagerung (Pa-s) 


- (geliert) 


48 


34 


56 


Viskositat nach Lagerung (Pa-s) 


-(geliert) 


. 58 


38 


61 


Hautbildungszert (Min.) 


25 


29 


40 


>600 


Blasenbildung 


keine 


keine 


keine 


sehr stark 


Zugfestigkeit (MPa) 


n.m. 


1.2 


7.5 ~ — 


fun. 


Bruchdehnung (%) 


n.m. 


150 


1300 


n.m. 


Geruch bei Applikation 


sehr stark 


stark 


stark 


keiner 


Geruch nach7Tagen 


schwach 


stark 


stark 


keiner 



(n.m. ■ nicht messbar) 



Die Ergebnisse der Tabelle 3 zeigen, dass die Polyurethan- 
zusammensetzung Z7, welche das Polyaldimln PA7 enthalt, nicht Jagerstabil 
10 ist. Die Mischung war schon vor der ersten Viskositatsmessung geliert. Zudem 
weist Z7 bei der Applikation einen sehr starken Geruch auf. 
Die nach US 4,469,831 formulierten Polyurethanzusammensetzungen Z8 und 
Z9 weisen zwar eine gute Lagerstabilitat und Reaktivitat auf und verfugen im 
ausgeharteten Zustand uber gute mechanische Eigenschaften; der bei der 
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Hydrolyse freigesetae Aldehyd veruraacht iedoch elnen starken, lange 
anhaltenden Geruch. welcher for viele Anwendungen nicht akzeptabel St. 
Die keinan latenten Harter enthaltende Polywethanzusamrnensetzung Z10 1st 
zwar geruchsfrei und auoh .agerstabll; dla ReakUviSt ist jedcch goring (aahr 
tange Hautbildungszeit). und bal dar Ausharhing Widen sich viale Blasen, so 
dass die effekBvan mechanlschen Bgenschaften der ausgeharteten 
Zuaammensetzung nicht basfimmt warden konnten. 



6Z0B 
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PatentansprQche 



15 



20 



Polyaldimin, welches erhaltlich ist aus 

mindestens einem Polyamin A mit aliphatischen primaren 
Aminogruppen ■ 



und 



mindestens einem Aldehyd B der Formel 



wobei R 1 entweder 

fur elne lineare oder verzweigte Aikylkette mit 11 bis 30 C- 
Atomen, gegebenenfaiis mit mindestens einem Hetero- 
atom, insbesondere mit mindestens einem Ether-Sauer- 
stoff, oder fur eine einfacb Oder mehrfach ungesattigte .-- 
lineare "oder verzweigte Kohlenwasserstoffkette mit 11 bis 
30 C-Atomen steht; 




oder fur 




H 3 c CH 3 



steht; 



oder fur 




wobei R s fQr eine lineare oder verzweigte Oder 
cyclische Alkylenkette mit 2 bis 16 C-Atomen, 
gegebenenfaiis mit mindestens einem Heteroatom, 
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insbesondere mit mindestens einem Ether- 
Sauerstoff , oder iOr eine einfach oder mehrfach 
ungesattigte lineare Oder verzwelgte oder cyclische 
Kohlenwasserstoffkette mit 2 bis 16 C-Atomen steht, 
und 

R 3 fur eine lineare oder verzweigte Alkylkette mit 1 
bis 8 C-Atomen steht. 



10 



15 



Polyaldimin gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Poiyamin A mit aliphatischen primaren Aminogruppen ausgewahlt ist aus 
der Gruppe bestehend aus 1,6-Hexamethylendiamin, MPMD, DAMP, 
lPDA, 4-AminomethyH,8-octandiamin, 1,3-Xylylendiamin, 1,3-Bis- 
(aminomethyl)cyclohexan, Bis^^aminocyclohexyO-methan, Bis-(4- 
amino-3-methyicyclohexyD-methan, 3(4),8(9)-Bis-(aminomethyl)-tricyclo. 
[5 21 0 26 Jdecan, Polyoxyalkylen-Polyamine mit theoretisch zwel oder 
drei Aminogruppen, insbesondere Jeffamine® EDR-148, Jeffamine® D- 
230, Jeffamine® D-400 und Jeffamine® T-403, sowie Mischungen von 
zwei oder mehr der vorgenannten Polyamine. 



^o~^ PolyaWimin gemass einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet, dass der fOr die Hersteilung des Polyaldimins 
verwendete Aldehyd B durch eine Veresterungsreaktion von 3-Hydroxy- 
pivalaldehyd mit einer Carbonsaure erhaltlich ist. insbesondere ohne 
Verwendung eines Losemittels, wobei 3-Hydroxypivalaldehyd 
25 gegebenenfalls in situ aus Formaldehyd, beziehungsweise 
Paraformaldehyd, und Isobutyraldehydhergestelltwird. 

4. Polyaldimin gemass Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die fur 
die Hersteilung des Aldehyds B verwendete Carbonsaure ausgewahlt ist 
30 aus der Gruppe umtassend Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, 
Stearinsaure, Olsaure, Unolsaure. Linolensaure, Bernsteinsaure, 
Adipinsaure, Azelainsaure und Sebacinsaure. 



TCOil 
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5. Polyaldimin gemass einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass fur die Herstellung des Polyaldimins der Aldehyd B 
stochiometrisch Oder im stochlometrischen Oberschuss in Bezug auf die 
primaren Aminogruppen des Polyamins A eingesetzt wird. 

5 . : - 

6. Verfahren zur Herstellung eines Polyaldimins gemass einem der 
Anspriiche 1 - 5, umfassend eine Umsetzung eines Aldehyds B mit 
einem Polyamin A mit aliphatischen primaren Aminogruppen. 

10 7. Verfahren zur Herstellung eines Polyaldimins gemass Anspruch 6, 
umfassend zusatzlich einen Schritt der Herstellung eines Aldehyds B aus 
einer Carbonsaure und 3-Hydroxypivalaldehyd und Isobutyraldehyd, 
insbesondere ohne Verwendung eines Ldsemittels, wobel 3- 
Hydroxypivalaldehyd gegebenenfalls in situ aus Formaldehyd, 

1 5 beziehungsweise Paraformaldehyd, hergestellt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Polyaldimins gemass Anspruch 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass bei der Herstellung des Polyaldimins 
und/oderdes Aldehyds keine Losemittel eingesetzt werden. 

20 

9. Verwendung eines Polyaldimins gemass einem der Anspriiche 1 - 5 in 
Zusammensetzungen, welche gegeniiber Aminen reaktive Komponenten 
enthaiten. 

25 10. Verwendung eines Polyaldimins gemass Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die gegeniiber Aminen reaktiven Komponenten 
Isocyanatgruppen sind. 

11. Verwendung eines Polyaldimins gemass Anspruch 9 oder 10, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung eingesetzt wird als Kleb- 
stoff, Dichtstoff , Beschichtung oder Belag. 
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12 Hydroiyseverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass ein Polyaldimm 
gemass einem der AnsprQche 1 - 5 mit Wasser in gasfSrm.gem 
Aggregatszustand, insbesondere in Form von Luftfeuchtigkeit, in Kontakt 
gebracht wird, wobei Aldehyd B f relgesetzt wlrd. 

13 Hydroiyseverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass ein Polyaldimin 
gemass einem der AnsprQche 1 - 5 mit Wasser in Form einer wasserhal- 
tigen Komponente Oder elner Wasser freisetzenden Komponente «n 
Kontaki gebracht wird, wobei Aldehyd B f reigesetzt wird. 

14. Hydroiyseverfahren gemass Anspruch 12 Oder 13, wobei das Polyaldimin 
in einer Zusammensetzung vortlegt, welche gegenuber Aminen reaktive 
Komponenten enthalt. 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Polyaldimine, welche erhaittich sind 
aus mindestens einem Polyamin A mit aliphatischen prirnaren Aminogruppen 
und mindestens einem Aldehyd B. Diese Polyaldimine, wie auch die bei ihrer 
5 Hydrotyse entstehenden Aldehyde B , sin d geruchsf rei. Weiterhin offenbart sind 
Verfahreh zur Herstellung dieser Polyaldimine und Aldehyde B, sowie 
Verfahren zur Hydrolyse der Polyaldimine. 

Schliesslich wird die Verwendung dieser Polyaldimine in 
Zusammensetzungen als Klebstoff, Dichtstoff, Beschichtung oder Belag 
10 beschrieben. 

Die erfindungsgemassen Polyaldimine zeichnen sich dadurch aus, 
dass sie geruchsfrel sind, bei Kontakt mit Wasser rasch hydrolysieren, 
wahrend und nach ihrer Hydrolyse keinen wahmehmbaren Geruch 
verursachen, sowie in Zusammensetzungen. welche gegenOber Aminen 
15 reaktive Komponenten enthalten, unter Ausschluss von Wasser lagerstabil 



sind. 
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